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ON 

^S? (57) Abstract: The invention relates to materials comprising a thermoplastic matrix and at least particles based on phosphate of 
a zirconium, titanium, cerium and/or silicon in the form of nanometric lamellar compounds having a shape factor of less than 100. The 
aforementioned materials can be used, for example, for the production of plastic parts, such as films, sheets, tubes, hollow or solid 
21 bodies, bottles, conduits or tanks. 



^ (57) Abregc : La pr^sente invention concerne des materiaux comprenant une matrice thermoplastique et au moins des particules a 
Q base de phosphate de zirconium, titane, cerium el/ou silicium sous la forme de composes lamellaires nanom&riques pnesentant un 
^ facteur de forme infeneur a 100. Ces matenaux peuvent notamment £tre utilises pour la fabrication de pieces plastiques, tel que par 
exemple des films, feuilles, tubes, corps creux ou plein, bouteilles, conduites ou reservoirs. 
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Material! thermoplastique comprenant des composes lamellaires nanom6triques 



5 La pr6sente invention concerne des materiaux comprenant une matrice 
thermoplastique et au moins des particules d base de phosphate de zirconium, 
titane, c6rium et/ou silicium sous la forme de composes lamellaires 
nanom&riques pr6sentant un facteur de forme inf£rieur d 100. Ces maiteriaux 
peuvent notamment etre utilises pour la fabrication de pieces plastiques, tel que 
10 par exemple des films, feuilles, tubes, corps creux ou plein, bouteilles, conduites 
ou reservoirs. 

ART ANTER1EUR 

II est connu de Tart anterieur d'utiliser des charges pour modifier certaines 

15 propri6t6s des matrices thermoplastiques, tel que notamment les proprtetes 
barrieres aux gaz ou aux liquides ou les proprtetes m6caniques. 
Pour la diminution de la permeability on peut notamment ajouter 3 la matrice 
thermoplastiques des nanocharges lamellaires. Une telle diminution de 
perm§abilite est attribu6e a un effet de « tortuosity » provoquee par les 

20 nanocharges lamellaires. En effet, les gaz ou les liquides doivent parcourir un 
chemin beaucoup plus long du fait de ces obstacles arranges en strates 
successives. Les modules th6oriques considSrent que les effets barrferes sont 
d'autant plus prononc6 que le facteur de forme, c'est & dire le rapport 
longueur/Spaisseur, est 6lev6. 

25 Les nanocharges lamellaires les plus explores aujourd'hui sont des argiles de 
type smectites, principalement la montmorillonite. La difficult^ de mise en oeuvre 
reside tout d'abord dans la separation plus ou moins pouss6e de ces feuiilets 
individuels, c'est £ dire I'exfoliation, et de leur distribution, dans le polymfere. Pour 
aider I'exfoliation on utilise une technique dite d'intercalation qui consiste d faire 

30 gonfler les cristaux par des cations organiques, gSneralement des ammoniums 
quatemaires, qui viennent compenser la charge negative des feuiilets. Ces 
alumino-silicates cristallins lorsqu'ils sont exfoltes dans une matrice 
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thermoplastique se pr6sentent sous forme de lamelles individuelles dont ie facteur 
de forme atteint des valeurs de I'ordre de 500 ou plus. 

Ainsi, jusqu'a maintenant, il a ete propose dans I'art anterieur d'utiliser les 
nanocharges lamellaires sous leur formes exfoliees dans la matrice finale pour 
5 augmenter les proprietes barrieres des materiaux. Toutefois, le traitement 
d'intercalation est coQteux, et les dispersions obtenues sont difficile a mettre en 
oeuvre dans les matrices thermoplastiques. 

II est ainsi souhaitable de mettre au point des charges qui permettent d'obtenir 
des niveaux d'impermeabilite efficaces pour les matrice thermoplastiques, tout en 

10 evitant les inconvenients mentionnes precedemment. 

Alternativement, pour augmenter les proprietes mecaniques de matrices 
thermoplastiques, on peut ajouter des charges, telles que des fibres de verre ou 
du talc par exemple. Toutefois, I'ajout de ce type de charges a des proportions 
importantes pour obtenir des proprietes mecaniques requises augmente la 

1 5 densite des materiaux obtenus. 

II existe ainsi un besoin de mettre en evidence des charges qui peuvent etre 
ajoutes en faible quantity dans les matrices tout en preservant un niveau correct 
quant aux proprietes mecaniques. 

20 [.'INVENTION 

La demanderesse a mis en evidence de maniere tout a fait surprenante que des 
materiaux a base de matrice thermoplastique comprenant des particules a base 
de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium, sous la forme de 
composes lamellaires nanometriques, non exfolies, presentment de bonnes 
25 proprietes barrieres aux liquides et au gaz, et/ou de bonnes proprietes 
mecaniques, tel que par exemple un bon compromis module/choc, et/ou une 
tenue thermique permettant sa manipulation et son utilisation a de hautes 
temperatures. 

Les particules selon la pr6sente invention se pr6sentent dans la matrice 
30 thermoplastique sous la forme de composes lamellaires nanometriques, c'est-a- 
dire sous la forme d'un empilement de plusieurs feuillets. 
L'utilisation d'un compose lamellaire nanometrique dans une matrice 
thermoplastique presente I'avantage de faiblement modifier la rh6ologie de ladite 
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matrice thermoplastique. Les compositions thermoplastiques obtenues possedent 
ainsi des qualites de fluidites et m6caniques requises dans I'industrie de 
transformation.de ces polym6res. 

On entend par composition a proprietes barrieres aux gaz et liquides, une 
5 composition qui presente une permeabilite reduite vis-a-vis d'un fluide. Selon la 
presente invention, le fluide peut 6tre un gaz ou un liquide. Parmi les gaz 
auxquels la composition presente une permeabilite faible on peut citer notamment 
I'oxygene, le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau. Comme liquides auxquels la 
composition est impermeable, on peut citer les solvants apolaires, notamment les 
10 solvants repr6sentatifs des essences tels que le toluene, I'isooctane et/ou les 
solvants polaires tels que I'eau et les alcools. 

EXPOSE DETAILLE DE [.'INVENTION 

La presente invention conceme une composition comprenant au moins une 
15 matrice thermoplastique et des particules a base de phosphate de zirconium, 
titane, cerium et/ou silicium, dans laquelle au moins 50 % en nombre des 
particules sont sous la forme de composes lamellaires nanometriques pn§sentant 
un facteur de forme inferieur ou egal a 1 00. 

On entend par compose lamellaire nanometrique, un empilement de plusieurs 
20 lamelles, pnSsentant une epaisseur de I'ordre de plusieurs nanometres. 

Le compost lamellaire nanometrique selon I'invention peut §tre non-intercaie ou 
bien intercale par un agent d'intercalation, 6galement appele agent de 
gonflement. 

On entend par facteur de forme, le rapport de la dimension la plus grande, 
25 generalement la longueur, sur l'6paisseur du compose lamellaire nanometrique. 
Preferentiellement, les particules de composes lamellaires nanometriques 
presentent un facteur de forme inferieur ou egal a 50, plus preferentiellement 
inferieur ou egal a 10, particuli6rement inferieur ou egal a 5. Pr6f6rentiellement, 
les particules de compos6s lamellaires nanometriques pr6sentent un facteur de 
30 forme superieur ou egal a 1 . 

On entend au sens de la presente Invention un compost nanometrique un 
compose ayant une dimension inf6rieure a 1 pm. Gen6ralement, les particules de 
composes lamellaires nanometriques de I'invention pr6sentent une longueur 
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comprise entre 50 et 900 nm, pr6terentiellement entre 100 et 600 nm. ; une 
largeur comprise entre 100 et 500 nm ; et une 6paisseur comprise entre 50 et 200 
nm (la longueur repr§sentant la dimension la plus longue). Les diff6rentes 
dimensions du compos§ lamellaire nanom6trique peuvent §tre mesur6es par 
5 microscopie 6lectnonique & transmission (MET) ou a balayage (MEB). 

G6n§ralement, la distance entre les lamelles du compos§ lamellaire 
nanom6trique est comprise entre 5 et 15 A, pr6terentiellement entre 7 et 10 A. 
Cette distance entre les lamelles peut §tre mesur6e par des techniques d'analyse 
cristallographiques, telle que par exemple une diffraction des rayons X. 

10 Selon la pr6sente invention, 50 % en nombre des particules sont sous la forme de 
composSs lamellaires nanorrtetriques pr6sentant un facteur de forme interieur ou 
§gal £ 100. Les autres particules peuvent etre notamment sous la forme de 
lamelles individuelles, par exemple obtenues par exfoliation d'un compost 
lamellaire nanomStrique. 

15 Pr§ferentiellement, au moins 80 % en nombre des particules sont sous la forme 
de composes lamellaires nanom&riques pr6sentant un facteur de forme interieur 
ou §gal a 100, plus prSterentiellement environ 100 % en nombre des particules 
sont sous la forme de composes lamellaires nanontetriques pr6sentant un facteur 
de forme interieur ou 6gal & 100. 

20 Les particules selon I'invention peuvent Sventuellement Stre assemblies sous 
forme d'agtegats et/ou d'agglonrterats dans la matrice thermoplastique. Ces 
agrigats et/ou agglonrterats peuvent notamment presenter une dimension 
supSrieurau micron. 

On peut Sgalement utiliser pour la pr6sente invention des particules a base de 
25 phosphate de zirconium, titane, c6rium. et/ou silicium de compos§s lamellaires 
nanom6triques hydrates, tel que par exemple des composes mono-hydrates ou 
bi-hydrates. 

Pr6terentieIIement, on utilise selon la prisente invention du phosphate de 
zirconium, tel que I'ccZrP de formule 2r(HP0 4 )2 ou du yZrP de formule 
30 Zr(H 2 P0 4 )2(HP04). 

II est §galement possible selon I'invention de proc6der & un traitement par un 
compos6 organique des particules a base de phosphate de zirconium, titane, 
c6rium et/ou silicium avant introduction dans la matrice thermoplastique, 
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notamment par un compose aminosilane, tel que par exemple le 3- 
aminopropylethoxysilane, ou un compose alkylamine, tel que par exemple la 
pentylamine. 

La composition selon I'invention peut comprendre de 0,01 a 30 % en poids de 
5 particules selon I'invention par rapport au poids total de la composition, 
preferentiellement moins de 10 % en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10 % 
en poids, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids, particulierement 
de 0,3 a 3 % en poids, tout particulierement de 1 a 3 % en poids. 
La composition de I'invention comprend comme principal constituant une matrice 

10 thermoplastique comprenant au moins un polymere thermoplastique. Les 
polymeres thermoplastiques sont preferentiellement choisis dans le groupe 
comprenant : les polyamides, les polyesters, les polyolefines, les poly(arylene) 
oxydes, les melanges et copolymeres a base de ces (co)polymeres. 
Comme polymeres preferes de I'invention, on peut citer les polyamides et 

15 copolyamides semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, 
polyamides semi-aromatiques et plus generalement, les polyamides lineaires 
obtenus par polycondensation entre un diacide sature aliphatique ou aromatique, 
et une diamine primaire saturee aromatique ou aliphatique, les polyamides 
obtenus par condensation d'un lactame, d'un aminoacide ou les polyamides 

20 lineaires obtenus par condensation d'un melange de ces differents monomeres. 
Plus preclsement, ces copolyamides peuvent §tre, par exemple, le polyadipamide 
d'hexamethylene, les polyphtalamides obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou 
isophtalique, les copolyamides obtenus a partir d'acide adipique, d'hexamethylene 
diamine et de caprolactame. Selon un mode de realisation preferentiel de 

25 I'invention, la matrice thermoplastique est un polyamide choisi dans le groupe 
comprenant le polyamide 6, le polyamide 66, le polyamide 1 1, le polyamide 12, le 
polymetaxylylenediamine (MXD6), les melanges et copolymeres a base de ces 
polyamides. 

Comme autre matiere polymerique, on peut egalement citer les polyolefines, tels 
30 que le polyethylene, le polypropyldne, le polyisobutylene, le polymethylpentene, 
leurs melanges et/ou copolymeres. On pr6fere notamment le polypropylene qui 
peut §tre de type atactique, syndiotactique ou isotactique. Le polypropylene peut 
notamment etre obtenu par polymerisation de propylene avec eventuellement de 
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Telhylene, de facon a obtenir un copolymere de polypropylene. On utilise 
preferentiellement le polypropylene homopolymere isotactique. 
La composition selon I'invention peut eventuellement comprendre en outre des 
particules de compose lamellaire nanometrique comprenant un agent 
5 d'intercalation qui s'intercale entre les lamelles des particules et/ou un agent 
d'exfoliation qui est capable d'exfolier les lamelles des particules, de facon a 
completement separer les lamelles les unes des autres, pour obtenir des lamelles 
el6mentaires. Ces particules peuvent etre des composes lamellaires 
nanometriques a base de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium, 

10 ou tout autre type de compose tel que : les argiles naturelles ou synthetiques du 
type smectites comme par exemple les montmorillonites, laponites, lucentiles, 
saponites, les silices lamellaires, les hydroxydes lamellaires, les phosphates 
aciculaires, les hydrotalcites, les apatites et les polymeres zeolitiques. 
Les agents d'intercalation et/ou d'exfoliation peuvent §tre choisi parmi le groupe 

15 constitu§ par : NaOH, KOH, LIOH, NH 3 , les monoamines tels que la n-butylamine, 
les diamines telles que I'hexamethylene diamine, la m6thyl-2-pentamethytene 
diamine, les aminoacides tels que I'acide amino-caproYque et I'acide amino- 
undecanoYque, et les amino-alcools tels que la triethanolamine. 
La composition de I'invention peut egalement comprendre d'autres additifs 

20 g6neralement utilises dans des compositions a base de matrice thermoplastique, 
tel que par exemple: des stabilisants, des nucleants, des plastifiants, des 
ignifugeants, des stabilisants par exemple du type HALS, des antioxydants, des 
anti-UV, des colorants, des azurants optiques, des lubrifiants, des agents anti- 
collage (anti-blocking), des agents matifiants tel que I'oxyde de titane, des agents 

25 de mise en oeuvre, des elastomdres ou des compositions d'Slastomeres, par 
exemple des copolymeres ethylene propylene fonctionnalises eventuellement par 
greffage (anhydre maleique, glycidyle), des copolymeres d'olefine et d'acryliques 
ou des copolymeres de methacrylate de butadiene et de styrene, des agents 
d'adhesion, par exemple des polyolefines greffees par de ('anhydride maleique 

30 permettant I'adhesion sur du polyamide, des agents dispersants, des capteurs ou 
absorbeurs d'oxygene actifs, et/ou des catalyseurs. 

La composition de I'invention peut egalement comprendre des additifs de renfort. 
mineraux tels que les argiles alumino-sillcates (intercalees ou non, exfoliees ou 
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non), les kaolin, les talcs, les carbonates de calcium, les fluoro-micas, les 
phosphate des calcium et derives, les renforts fibreux tels que les fibres de verre, 
les fibres d'aramides et les fibres de carbone. 

Toute methpde connue de I'homme du metier permettant d'obtenir une dispersion 
5 de composes dans une composition thermoplastique peut etre utilisee pour 
realiser la composition selon la presente invention. 

Un premier procede consiste a melanger au moins des particules a base de 
phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium sous la forme de composes 
lamellaires nanometriques, avec des monomeres et/ou oligomeres d'une matrice 

10 thermoplastique, avant ou pendant I'etape de polymerisation, et a proceder 
ensuite a la polymerisation. Les precedes de polymerisation mis en ceuvre dans 
le cadre de ce mode de realisation sont les precedes usuels. La polymerisation 
peut etre interrompue a un degre d'avancement moyen et/ou etre poursuivie a 
I'etat solide par des techniques connues de post-condensation. 

15 Un autre procede consiste a melanger au moins des particules a base de 
phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium sous la forme de composes 
lamellaires nanometriques avec une matrice thermoplastique, notamment sous 
forme fondue, et a eventuellement soumettre le melange a un cisaillement, par 
exemple dans un disposit'rf d'extrusion, afin de realiser une bonne dispersion. 

20 Pour ce faire, on peut utiliser une extrudeuse bi-vis de type ZSK30 dans lequel on 
introduit un polymere a I'etat fondu et le compose lamellaire nanometrique selon 
I'invention, par exemple, sous forme de poudre. II est possible que ladite poudre 
comprennent des agregats et/ou agglomerats de particules selon I'invention. 
Un autre procede consiste a melanger une matrice thermoplastique, notamment 

25 sous forme fondue, et au moins une composition, tel que par exemple un 
melange concentre, comprenant au moins des particules a base de phosphate de 
zirconium, titane, cerium et/ou silicium sous la forme de composes lamellaires 
nanometriques, et une matrice thermoplastique, ladite composition pouvant etre 
preparee par exemple selon Tun des precedes decrits precedemment. 

30 II n'y a pas de limitation a la forme sous laquelle le compose lamellaire 
nanometrique puisse etre introduit dans le milieu de synthese du polymere 
thermoplastique, ou dans un polymere thermoplastique fondu. Dans le cadre de 
materiaux barriere a base de polyamide, un mode de realisation avantageux 
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consiste & introduire dans le milieu de polymerisation une dispersion dans de 
I'eau du compose lamellaire nanometrique. Dans le cadre de mat&riaux k base de 
polypropylene, un mode de realisation avantageux consiste a meianger la matrice 
polypropylene, pref6rentiellement a retat fondu, avec une poudre de compose 
5 lamellaire nanometrique. 

Les composes lamellaires nanometriques utilises dans le procede selon 
I'invention peuvent etre non-intercal6s et/ou intercaies. Dans tous les cas, I'ajout 
d'un agent d'intercalation et/ou d'exfoliation dans le compose lamellaire 
nanometrique ne doit pas conduire & une exfoliation totale dudit compose 
10 lamellaire nanometrique de fagon a obtenir la composition selon I'invention telle 
que d6finie pr6cedemment. 

^invention concerne egalement des articles obtenus par mise en forme de la 
composition de 1'invention, par toute technique de transformation thermoplastique, 
comme par exemple par extrusion, tel que par exemple extrusion de feuilles et 

15 films ou extrusion souffiage; par moulage tel que par exemple moulage par 
compression, moulage par thermoformage ou par rotomoulage ; par injection tel 
que par exemple par moulage par injection ou par injection souffiage. 
Les articles pr6f6r6s de Pinvention sont notamment les pieces, films, feuilles, 
tubes, corps creux ou plein, bouteilles, conduites et/ou reservoirs. Ces articles 

20 peuvent etre utilises dans de nombreux domaines tels que par exemple 
I'automobile, tels que les conduites ou reservoirs pour carburants, les rampes 
d'injection, les pieces entrant en contact avQc des essences telles que des 
elements de pompes, les contenants, I'emballage, tel que par exemple 
I'emballage de denr6es alimentaires solide ou liquide, I'emballage de 

25 cosm6tiques, les bouteilles et les films. Ces articles peuvent egalement §tre 
utilises pour I'emballage de matieres premieres, par exemple des composites . 
thermodurcissables & base de polyester charges par des fibres de verre, pour 
moulage, des feuilles de bitume, ou encore comme film de protection ou de 
separation lors d'operation de transformation, par exemple pour moulage sous 

30 vide. 

La composition selon la pr6sente invention peut etre deposee, ou associ6e avec 
un autre substrat, tel que des materiaux thermoplastiques pour la fabrication 
d'articles composites. Ce d6p6t ou cette association peut se faire par les 
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m6thodes connues de co-extrusion, de lamination, d'enduction, de surmoulage, 
de co-injection et d'injection soufflage multicouche. Des structures multicouches 
peuvent §tre form6es d'une ou de plusieurs couches de materiau seion 
invention. Ces couches peuvent §tre associ6es par des couches de liant de co- 
5 extrusion a une ou plusieurs autres couches d'un ou de plusieurs polymdres 
thermoplastiques, par exemple le polyethylene, le polypropylene, le polychlorure 
de vinyle, le polyethylene terephtalate. 
. Les films ou feuilles ainsi obtenus peuvent §tre mono-6tires ou bi-6tires selon les 
techniques connues de transformation des thermoplastiques. Les feuilles ou les 
10 plaques peuvent §tre d£coup6es, thermoform6es et/ou estamp6es afin de leur 
donner la forme voulue. 

Le terme et/ou inclut les significations et, ou, ainsi que toutes les autres 
combinaisons possibles des elements connects a ce terme. 
D'autres details ou avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu 
15 des exemples donnes ci-dessous uniquement £ titre indicatif. 

P ARTIE EXP ER1ME NT ALE 

Exemole 1 : Preparation d'un compose a base de phosphate de zirconium 
cristallise. 
20 On utilise les r6actifs suivants : 

- acide chlorhydrique (36 % d =1,19) 

- acide phosphorique (85 % d=1,695) 

- eau desionis6e 

- oxychlorure de zirconium (sous forme poudre) a 32,8 % en Zr0 2 . 
25 Etape a) : precipitation 

On prepare au prealable une solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium e 2,1 
mol/l en Zr02. 

Dans un reacteur agite de 1 litre on ajoute a temperature ambiante : 

- Acide chlorhydrique 50 ml 
30 - Acide phosphorique 50 mi 

- Eau d6sionis6e 150 ml 

Apres agitation du melange on ajoute de fa9on continue avec un debit de 5,7 
ml/min, 140 ml de la solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium & 2,1 moles. 
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L'agitation est maintenue pendant 1 heure apr£s la fin d'ajout de la solution 
d'oxychlorure de zirconium. 

Apr§s 6limination des eaux-mdres, on lave le pr6cipite par centrifugation a 4500 
t/min, avec 1200 ml de H 3 P0 4 £ 20 g/l puis avec de I'eau d§sionis6e, jusqu'a 
5 atteindre une conductivity de 6,5 mS du sumageant. On obtient un gateau & base 
de phosphate de zirconium. 
Etape b) : Cristallisation 

Le gateau est disperse dans 1 litre de solution aqueuse d'acide phosphorique 10 
M, la dispersion ainsi obtenue est transfer6e dans un r6acteur de 2 litres puis 

10 chauff6e £ 115°C. Cette temperature est maintenue pendant 5 heures. La 
dispersion obtenue est Iav6e par centrifugation avec de I'eau d6sionis6e jusqu'& 
une conductivity inferieure a 1 mS pour le sumageant. On obtient un gateau d 
base de phosphate de zirconium cristallisS. Le g§teau issu de la dernidre 
centrifugation est redispers6 dans I'eau de fa9on a obtenir une solution donnant 

15 un extrait sec voisin de 20 %, le pH de la dispersion est compris entre 1 et 2. 

On obtient une dispersion d'un compost cristallis6 a base de phosphate de 
zirconium, dont les caracteristiques sont les suivantes: 

- Taille et morphologie des particules : I'analyse au Microscope Electronique d 
Transmission (MET) met en 6vidence I'obtention d'une structure lamellaire dont 

20 les lamelles presentent une taille comprise entre 100 et 200 nm. Les particules 
sont constitutes d'un empilement de lamelles sensiblement paralldles, l'6paisseur 
des empilements selon la direction perpendiculaire aux plaquettes 6tant comprise 
entre 50 et 200 nm. 

- L'analyse DRX met en 6vidence I'obtention de la phase cristallisSe Zr(HP0 4 )2, 1 
25 H 2 0(oZrP) 

- Extrait Sec: 18,9 % (en poids) 
-pH:1,8 

- Conductivity : 8 mS 

30 Exemple 2 : ProcSde de fabrication d'oZrP intercate oar une base oraaniaue 
(Etape c) 

Le produit issu de I'exemple 1 est neutralist par ajout d'hexamSthytene diamine 
(HMD) : a la dispersion on ajoute une solution aqueuse de HMD a 70% jusqu'a 
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obtention d'un pH de 5. La dispersion ainsi obtenue est homogeneisee a I'aide 
d'un Ultraturax. L'extrait sec final est ajuste par ajout d'eau desionisee (extrait 
sec: 1 5 % en poids). Le produit obtenu est appele ZrPi (HMD). 

5 Exemple 3 : Materiau a base de polvamide 

On synthetise un polyamide 6 ayant un indice de viscosite de 200 ml/g mesure 
dans I'acide formique (Norme ISO EN 307) a partir de caprolactame selon un 
procede classique. Ce polyamide 6 est appele materiau A. Les granules obtenus 
sont appeles granules A. 

1 0 On synthetise egalement un polyamide 6 ayant un indice de viscosite de 200 ml/g 
mesure dans I'acide formique (Norme ISO EN 307) a partir de caprolactame selon 
un procede classique, en introduisant dans le milieu de polym6risation une 
dispersion aqueuse comprenant soit du ZrPi HMD de I'exemple 2, soit du ZrP de 
I'exemple 1. On introduit ainsi 1 % ou 2 % en poids de ZrP ou ZrPi HMD, par 

1 5 rapport au poids total du polyamide. 

Apres polymerisation, les differents polymeres sont mis en forme de granules. Les 
granules B comprennent du ZrP de I'exemple 1. Les granules C comprennent du 
ZrPi HMD de I'exemple 2. Les granules sont laves pour eliminer le caprolactame 
residuel. Dans ce but, les granules sont immerges dans de I'eau a ebullition 

20 pendant deux fois 8 heures, puis sont seches sous vide primaire (< 0,5 mbar) 
pendant 16 heures a 110°C. 

Une analyse en microscopie a transmission des granules B montre que le ZrP 
introduit Ions de la polymerisation du polyamide reste sous forme de compose 
lamellaire nanom6trique (feuillets) dans la matrice polyamide. II n'y a done pas eu 
25 d'exfoliation du ZrP lors de la polymerisation. Le facteur de forme calcule a partir 
des mesures de I'epaisseur et de la longueur des composes lamellaires 
nanometriques est de 3. 

Une analyse en microscopie a transmission des granul6s C montre que le ZrPi 
HMD introduit lors de la polymerisation du polyamide conduit a I'exfoliation totale 
30 du ZrP sous forme de lamelles individuelles de ZrP dans la matrice polyamide. Le 
facteur de forme calcule a partir des mesures de I'epaisseur et de la longueur des 
lamelles est de 250. 
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Des eprouvettes sont fabriquees a partir des granules A, B ou C. Les eprouvettes 
ont une largeur de 10 mm, una longueur de 80 mm et una epaisseur de 4 mm. 
Les eprouvettes sont conditionnees a 28°C et a 0 % d'humidite relative. 
Differents tests ont ete realises sur les eprouvettes selon les methodes de mesure 
5 indiquees ci-dessous pour determiner les proprietes mecaniques des materiaux : 

- Temperature de deformation sous charge (HDT-Heat Deflection Temperature) 
mesuree selon la norme ISO 75, sous charge de 1,81 N/mm 2 . 

- Module mesure au pendule choc avec une distance entre appuis de 60 mm, une 
masse de marteau de 824 g (energie de 2 Joules) et un angle de depart de 160°. 

10 Les mesures realisees sont presentees dans le tableau ci-dessous. 



Tableau 1 



Echantfllons 


Module 
Choc 
(MPa) 


Temperature de 
deformation sous 
charge (°C) 


Materiau A (PA 6) 


3852 


58 


PA 6 + ZrPi (HMD) 1 % 


4451 


85 | 


PA6 + ZrP1 % 


4670 


87 



L'index de fluidite en fondu (Melt Flow Index) est mesure selon la norme ISO 133 
15 apres sechage du polymere une nuit a 1 10°C sous 0,267 mbars, le viscosimetre 
utilise est un Gottfert MPSE avec une filiere de 2 mm. Le MFI est exprime en g/10 
min. Les mesures sont realisees a 275 ? C avec une charge de 2160 g. 



Tableau 2 



Compose 


MFI 


Materiau A (PA 6) 


27,7 


PA 6 + 2 % ZrP 


23,5 


PA6 + 2 %ZrPi (HMD) 


12,2 



20 

Example 4 : Preparation de tubes en matferiau plastiaue 

Les granules A, B ou C issus de I'exemple 3 sont mis en forme par extrusion sur 

un appareillage de marque Mac.Gi type TR 35/24 GM, les tubes realises ayant 
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une 6paisseur de 1 mm (diam6tre exteme de 8 mm ; diam&re interne de 6 mm). . 
Le diametre et Pepaisseur des tubes £tant mesur6es avant la realisation des tests 
de perm§abilit§. 

Les tubes r£alis6s comprennent 3 couches identiques (couche interieure, 
exterieure et centrale). 

Les caracteristiques de la mise en ceuvre sont les suivantes (les valeurs sont 
donnSes respectivement pour les couches interieure, exterieure et centrale) : 

- temperature de I'extrudeuse : 230 / 230 / 230 °C 

- Vitesse de vis : 8 / 9 / 3 rpm 

- couple moteur : 4,7 / 3,8/4,6 Amperes 

- pression en sortie d'extrusion : 2000 / 1900 / 2200 psi (pound square inch) 

- vide : - 0,2 bar 

Les tubes sont ensuite stock6s 48h a 23°C et 0% RH (humidite relative). 

La contrainte a la rupture est mesur£e sur un Instron 4500 (cellule de force 100 

KN), Vitesse de traverse : 50 mm/min, ecartement initial des mors : 40 mm. Les 

mesures sont calcul§es sur la base de la charge divis§e par la surface circulaire 

du tube sur une moyenne de 5 6chantillons. 

Les mesures m6caniques sont mentionn6es dans le tableau suivant : 



Tableau 3 



Echantillons 


Contrainte a la 
rupture (N/mm 2 ) 


Materiau A (PA 6) 


49 


PA6 + ZrPi (HMD) 2% 


61 


PA 6 + ZrP 2 % 


85 



Example 5 : Permeabilite a I'essence M15 et a I'ess ence sans plomb 
La permeabilite des differents materiaux a I'essence M15 a ete evaluee par 
mesure de la perte de poids en fonction du temps. J_es differents tubes de 
I'exemple 4 sont seches dans une etuve sous vide a 70 °C pendant 12 heures. 
On remplis les differents tubes avec de I'essence M15 ou de I'essence sans 
plomb et on bouche lesdits tubes. Les tubes ainsi remplis sont peses sur une 
balance de precision. Les tubes sont ensuite places dans une etuve a 40°C 
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pendant 45 jours. A intervalles de temps r£guliers les tubes sont pes§s et la perte 
en masse notee. La perm£abilit£ est done mesuree en statique. 
L'essence M15 est constitute en volume de: 15% de methanol, 42,5% de 
toluene, et42,5% d'isooctane (trim6thyl-2,2,4 pentane). 

5 La courbe perte de polds en fonction du temps se decompose en deux phases : 
une premiere phase deduction (correspondant £ la diffusion du fluide & travers la 
parol du tube), puis une deuxteme phase de diminution du poids des tubes 
(correspondant au passage d'un ou des fluides £ travers la paroi du tube). La 
perm§abilite, mesur6e en g.mm/rrWjour, est calcul£e a partir de la pente de la 

10. deuxfeme phase. 

Avec Pessence M15, on observe au cours du temps que les tubes sont d'abord 
perm6ables au methanol (le methanol passe en premier £ travers les parois des 
tubes) ; et ensuite permtables au melange le toluene + isooctane (qui passe 
ensuite £ travers les parois des tubes). 

15 



Tableau 4 



Composes 


Permeability 
methanol 


Permeabilite 
toluene + 
isooctane 


Permeabilite 
essence sans 
plomb 


Materiaii A (PA 6) 


92 


5,4 


0,6 


PA 6 + 1 % ZrP 


34 


2,28 


0.27 



Exemple 6 : Film barrfere comprenant du phosphate de zirconium. 
Les granules de polym^re issus de Texemple 3 sont mis en forme par extrusion 
20 sur un appareiilage de marque CMP. 

Les caracteristiques de la mise en ceuvre sont les suivantes : 

- temperature de I'extrudeuse : entre 260 et 290°C 

- vitesse de vis : 36 rpm 

- couple moteur : 8-10 Amperes 

25 - vitesse de tirage variable (6paisseurs de film entre 50 et 70 Mm) 
Plusieurs films ont §t§ obtenus ayant une £paisseur de 50 & 70 \im. 
Les films sont conditionn£s 48 heures £ 23°C, ia RH (humidite relative) allant de 
0% £t 90% avant d'etre soumis a la determination de leur permSabilite a 
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I'oxygene, le dioxyde de carbone et I'eau, selon les procedures decrites ci- 
dessous : 

Perm6abilit6 a I'oxygene : 

On mesure le coefficient de transmission de I'oxygene selon la norme ASTM 
5 D3985 dans les conditions particulieres suivantes. 
Conditions de mesure : 

- Temperature : 23°C 

- Humidite : 0%, 50 %, 90 % RH 

- Mesures avec 100 % d'oxygene sur 3 eprouvettes de 0,5 dm 2 
1 0 - Temps de stabilisation : 24 h 

- Appareil de mesure : Oxtran 2/20 
PermGabilM au dioxyde de carbone : 

Mesure du coefficient de transmission du dioxyde de carbone selon le document 
ISO DIS 15105-2 Annexe B (methode a detection chromatographique). 
15 Conditions de mesure : 

- Temperature : 23°C 

- Humidite : 0 % RH 

- Mesures sur 3 eprouvettes de 0,5 dm 2 

- Temps de stabilisation : 48 h 

20 - Appareil de mesure : Oxtran 2/20 
Conditions chromatographiques : 

- Four : 40°C 

- Colonnes : Porapak Q 

- Detection par ionisation de flamme, le detecteur etant precede par un four de 
25 methanisation. 

Etalonnage du chromatographe avec des gaz etalons a concentration connue en 
dioxyde de carbone. 
Perm§abilit6 d la vapeurd'eau : 

Determination du coefficient de transmission de la vapeur d'eau selon la norme 
30 NF H 00044 (appareil LYSSY). 
Conditions de mesure : 

- Temperature : 38°C 

- Humidite : 90 % RH 



4 

X 



WO 2004/096903 



16 



PCT/FR2004/001013 



- Mesures sur 3 6prouvettes de 0,5 dm 2 

Etalonnage avec des films de r§f6rence ayant une perm6abilit6 calibrSe de 26,5, 
14et2,1g/m 2 .24h. 



5 Tableau 5 



Composes 


Material! A 
(PA 6) 


A O _i_ 00/ 7»>D 

PAD + 27o CXr 


PA6 + 2% 
ZrPi(HMD) 


PermeabiliteO 2 -0%RH 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


0 96 ! 


0,2 


0,23 


Permeabilite 0 2 - 50% RH 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


0,6 


0,17 


0,24 


Permeability 0 2 - 90% RH 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


1,59 


0,55 


0,80 


Permeabilite C0 2 - 0% RH 
(cm 3 .mm/m 2 .24h.bar) 


4,18 


0,57 


0,98 


Perm6abilite H 2 O-90% RH 
(g.mm/m 2 .24h.bar) 


8,31 


4,07 


5,85 



Example 7 : Precede de fabrication de poudre d'cxZrP 

On procede a la preparation aZrP comme mentionne a I'exemple 1 hormis le fait 
que lors de I'etape de cristallisation de l'6tape b) on disperse le gateau dans 1 litre 
10 d'une solution aqueuse d'acide phosphorique 12,6 M, la dispersion ainsi obtenue 
etant transferee dans un reacteur de 2 litres puis chauffee a 125X. Les autres 
etapes du procede sont conservees. 

On obtient ainsi un aZrP similaire a I'exemple 1 avec toutefois I'obtention d'une 
structure lamellaire dont les lamelles presentent une taille comprise entre 300 et 
15 500 nm. 

La dispersion est ensuite sechee en etuve 15h a 90°C. Le produit sec ainsi est 
une poudre appelee ZrP. 

Exemple 8 : Proced6 de fabrication de poudre d'ocZr P traite par une aminosilane 
20 La dispersion avant sechage de I'exemple 7 est traitee par ajout de 3- 
aminopropyltriethoxysilane (aminosilane) : a la dispersion on ajoute I'aminosilane 
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jusqu'a neutralisation complete des protons (N/P=1). La dispersion ainsi obtenue 
est lavee pour eliminer I'alcool residuel puis sechee en etuve pendant 15h a 90°C. 
Le produits ainsi obtenu est appele ZrP/aminosilane. 

5 Exemple 9 : Materiau a base d'une tesine polypropylene homopolvmere 

On realise un nanocomposite a base de polypropylene (PP) et de ZrP des 
exemples 7 ou 8 dans les conditions suivantes. On realise un melange 
comprenant 96,8 % de resine polypropylene homopolymere isotactique en 
granules d'indice de fluidite en fondu (selon la norme ISO 1133) de 3g/10min a 

10 230°C sous 2,16 kg de charge, 3% de charge minerale sechee en etuve 16h a 
90°C et 0,2 % d'agent antioxydant Irganox B225, dans un malaxeur Brabender 
equipe de rotors W50 avec une Vitesse de rotation des rotors de 125RPM, un 
coefficient de remplissage de 0.7, une temperature de cuve de 150°C, pendant un 
temps de 5min. Les melanges ainsi obtenu sont thermoformes dans une presse 

15 , pendant 10 minutes a 200°C sous une pression de 200 bars puis refroidis 4 
minutes a 200 bars a 15°C pour former des plaques de 100 mm par 100 mm par 
4 mm. Des eprouvettes de dimension 80 mm par 10 mm par 4 mm sont ensuite 
decoupees. 

Une analyse en microscopie a transmission des eprouvettes montre que le ZrP et 
20 le ZrP/aminosilane introduit dans le polypropylene reste sous forme de compose 

lamellaire nanometrique (feuillets) avec un facteur de forme inferieur a 100. 

Ces eprouvettes sont caracterisees en flexion trois points, selon la norme ISO 

178 et en choc Charpy entaille selon la norme ISO 179. 

Les conditions d'essais utilisees sont les suivantes : 
25 - Flexion trois points : 5 eprouvettes de dimensions ISO testees a 23°C dans les 

conditions etablies par la norme IS0 178. 

- Choc Charpy entaille : 5 eprouvettes de dimensions ISO entaillees a I'aide d'une 
lame taillee a 45° et ayant un rayon de courbure de 0,25 mm sont testees a 23°C 
dans les conditions etablies par la norme ISO 179. 
30 - Densite : calcule a partir des densites des differents composants. 

Dans cet exemple, la resine polypropylene vierge a ete mise en ceuvre et evaluee 
dans les memes conditions que les resines chargees. Les mesures realisees sont 
presentees dans le tableau ci-dessous : 



WO 2004/096903 

i 



WO 2004/096903 



18 



PCT/FR2004/001013 



Tableau 6 



Echantillon 


Density 


Module de 
flexion (Gpa) 


Resistance aux 
chocs entaill6 
(KJ/m 2 ) 


PP homopolymere 


0,92 


1,37 


4,6 


PP+Talc20% 


1,06 


2,43 


3 


PP + 

ZrP (example 7) 3% 


0,94 


1,35 


6,7 


PP + 
ZrP/aminosilane 
(exemple 8) 3% 


0,94 


1,53 


5,5 



On observe ainsi une augmentation des propri£t6s mecaniques, notamment le 
5 module et/ou la resistance aux chocs, avec le polypropylene charge ZrP de 
Tinvention presentant une densite similaire au polypropylene non charge. II 
apparatt de plus que les polypropyl£nes charges ZrP de Tinvention presentent 
des proprietes de resistance a la rayure et des deformations a la rupture en 
tension augmentees par rapport a la r§sine polypropylene vierge mise en oeuvre 
1 0 et evaluee dans les memes conditions. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant au moins une matrice thermoplastique et des 
particules a base de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium, 

5 caracterise en ce qu'au moins 50 % en nombre des particules sont sous la forme 
de composes lamellaires nanometriques presentant un facteur de forme inferieur 
ou egal a 100. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que les particules de 
10 composes lamellaires nanometriques presentent un facteur de forme inferieur ou 

egal a 50. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracterisee en 
ce que les particules de composes lamellaires nanometriques presentent un 

1 5 facteur de forme inferieur ou egal a 1 0. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce qu'au moins 80 % en nombre des particules sont sous la forme de composes 
lamellaires nanom6triques presentant un facteur de forme inferieur ou egal a 100. 

20 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que. 100 % en nombre des particules sont sous la forme de composes 
lamellaires nanometriques presentant un facteur de forme inferieur ou egal a 100. 

25 6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en 
ce qu'elle comprend de 0,01 a 30 % en poids de particules par rapport au poids 
total de la composition. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en 
30 ce qu'elle comprend de 0,1 a 5 % en poids de particules par rapport au poids total 
de la composition. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caract§ris6e en 
ce que le compost lamellaire nanom§trique est £ base de phosphate de 
zirconium. 

5 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 8, caract6ris6e en 
ce qu'elle comprend en outre des particules sous la forme de composes 
lamellaires nanom&riques comprenant un agent d'intercalation et/ou d'exfoliation. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, caract6ris6e en 
10 ce que la matrice thermoplastique est compos6e d'au moins un polymdre 
thermoplastique choisi dans le groupe comprenant: les polyamides, les 
polyesters, les polyotefines, les. poly(aryl§ne) oxydes, les melanges et 
copolymSres d base de ces (co)polymeres. 

15 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracteris6e 
en ce que la matrice thermoplastique est un polyamide choisi dans le groupe 
comprenant: les polyamides 6, les polyamides 66, les polyamides 11, les 
polyamides 12, les polymetaxylylenediamines, les melanges et copolym6res & 
base de ces polyamides. 

20 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 11, caracteris6e 
en ce que la matrice thermoplastique est une polyoiefine choisie dans le groupe 
comprenant: le polyethylene, le polypropylene, le polyisobutyiene, le 
polymdthylpentdne, leurs melanges et/ou copolymdres. 

25 

13. Proc6d6 de fabrication d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 £ 12, consistante : 

meianger au moins des particules a base de phosphate de zirconium, titane, 
cerium et/ou silicium sous la forme de composes lamellaires nanometriques, avec 
30 des monom6res et/ou oligomeres d'une matrice thermoplastique, avant ou 
pendant P6tape de polymerisation ; et 

proceder & la polymerisation de la matrice thermoplastique. 
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14. Precede de fabrication d'une composition I'une quelconque des 
revendications 1 a 12, consistant a melanger au moins des particules a base de 
phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium sous la forme de composes 
lamellaires nanometriques, et une matrice thermoplastique. 

5 

15. Precede de fabrication d'une composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 12, consistant a melanger au moins une matrice 
thermoplastique et une composition comprenant au moins des particules a base 
de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium sous la forme de 

1 0 composes lamellaires nanometriques, et une matrice thermoplastique. 

16. Precede selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterise en ce 
que les particules a base de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium 
sous la forme de composes lamellaires nanometriques presentant un facteur de 

1 5 forme inferieur ou egal a 1 00. 

17. Precede selon I'une quelconque des revendications 13 a 16, caracterise en ce 
que les particules a base de phosphate de zirconium, titane, cerium et/ou silicium 
sous la forme de composes lamellaires nanometriques sont intercales et/ou non- 
20 intercales. 

18. Precede de fabrication d'un article consistant a mettre en forme une 
composition obtenue selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, par un 
dispositif d'extrusion, de moulage ou d'injection. 

25 

19. Article obtenu par mise en forme d'une composition selon I'une quelconque 
des revendications 1 a. 12. 

20. Article selon la revendication 19, caracterise en ce qu'il est choisi dans le 
30 groupe comprenant un film, une feuille, un tube, un corps creux ou plein, une 

bouteille, une conduite et un reservoir. 
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